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RION KABUSHIKI KAISHA, City of Kokubinji, 

Tokyo,. Japan 



Piezoelekfcriache kararaisehe Zuaammensetzunff 



Die Erfindung bezieht aich auf piezoelektrische keramische 
Zuaammenaetzungen, die fur elektromechanische Ubertrager 
verwendet werden konnen. 

Es 1st bereits eine grofie Reihe von piezoelektrlachen kerami- 
achen Zusammenaetzungen bskannt. Beiapiele fur aolche Zueammen- 
setzungen, die aus einem Eijakoraponentenaysteih besiehen, sind 
Bariuintitaiiat (SaTiO^), Kaliuminetaniobat (XNbO-), welches die 
J'srovskibstruktur aufweist, Lithiuminetaniobat (iiiNbO^) ,, wel- 
ches die llmenifcstiulrfcur aufweisty Bleimetaniobat (PbETbO,. j- : 
.'welches lie Wolframbronzeabruktur aufwelst : usw« Kin binares 
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Sye-fcem kann aus Blei-Zirkonat-'i?itanat bestehen, das sich 
aus PbZrO^ und PbiiO^ in fester LSsung zus amm ensetzt und 
die Perovskitstruktur besitzt (siehe US-Patentachrift 
2 ?08 244) o Die elektrochemische Kupplung dieses Blei- 
Zirkonat-Titanats i-Turde dadurcb verbeseert, dafl das Blei 
(Pb) teilweise durch zweiwartigee Strontium (Sr 11 ); 
Calcium (Ca 11 ) oder Barium (Ba" 1 * 1 ) ersetzt wurde, welche 
Ionen im wesentlichen den gleichen Ionenradius wie Blei be- 
sitzen, wie es in der US-Patentschrif t 2 906 710 angegeben 
ist„ Kurzlich wurden piezoelektrische kerajnische Zuearomen- 
setzungen aus einem ternaren System bekannt,, welche aus dem 
oben erwahnten Blei-Zirkonat-Titanat bestehen, dem 
Pb(Hb 2 y 3 Co l/3 )0 3 oder Pb(Nb 2/3 Mg l/3 )0 39 welches 
gesetzt© Perovskitstruktur besitzt, zugeaetzt worden isto 
Weiterhin 1st em quaternSres System aus Blai-Barium-Zirkonat- 
Titanatp PbZrO^PbTiO^-BaZrO^-BaTiC^ von To Ikeda in dem 
Artikel "Studien ttber da3 (Ba-Pb) (Ti-Zr ^-System"* Zeit- 
schrift der Physikalischen Gesellscfaaft von Japan P Band 14* 
Seite 168 (1959) und auch in der japaaischen Patentschrift 
288 202 beschrieben uordeno Dieses Blei-Barium-Zirkonat- 
Xitanat 1st das orste bekannt© quatesnSre System ©iner 
piezoelektriechen keramischen Zusanaaeneetzung* Dieses bekann- 
t© quaternSre System einer pi@soelektrieehen keramischen Zu- 
sammensetzung besteht iis wesentlichen aus vier Komponent®n« 
die in ihrer kristallographischen Struktur einandes* identisch 
aindo 



Ziel der Brfindung ist die Schaffung von neuen md verbesser- 
ten piesoelektrischen keramischen Zuaammensetzungen des 
• quatemMren Systems welche Blei-Zirkonat-Iitanat 

(PbZrO^PbTiOj) als swei Hauptkomponenten und auseerdem 
zwei Oxyde enthalten, die sich in ihrer kristallographischen 
Struktur von den Hauptkomponenten unterscheiden, wodurch die 
elektromagnetische Kupplung und die Dielektrizitatskonstante 
gegenttber den bisher bekannten Zusammensetzungen verbesser t 
werdeno A - ^ - 
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Ein weiteres Ziel der Erfindung 1st die Schaf fung von neuezi 
and -verbesserten piezoelektrischen keramischen Zueammenset- 
zungen dee terniiren Systems, welche Blei-Zirkonat-Titanat 
(PbZrO^-FbTiOj) als die beiden Hauptkomponenten und welter-* 
hin eine dritte Komponente enthalten P die sicfa aus bestimmten 
VerhaitniBBen der beiden oberi besohriebenen Oxyd© zusammen- 
setz* und die eine vom Blei-Zirkonat-Titanat sich unterschei- 
dende krietallographiGche Struktur besltzto 

GemaC der Erfindung wird also eine piesoelektrische kerami- 
eche: :'quaternare ZuBanuneneetzimg vorgeschlafien, seiche folgen- 
des enth&lts 30-60# Bleititanat CPbTi0 3 ) p 40-7O# Bleisirkdnat 
(FbZrOj)Y eta Oxyd mindesteno einee der Element e Blei (Pb) r 
Calcium (Ca), Strontium (Sr) r Barium (3a) und Cadmium (Cd) 
und ein Pentoxyd mindestens. eines der Element© HAob (Hb) F 
Tantai; <Ta). v Antimon (3b) und' Wlsmutli (Bi) , seiche in eine 
feste LSsung tiberfUhrt e±nd f wobei da 8 Oxyd und dae Pentoxyd 
in Mengen Ten 1-30# /bzw* 1-15/5- bezogen auf den gesamten mo- 
laren Prozenteatz an Bleititanat und Bleizirkonat f irorhanden 
sind , x 

Wenn das Oxyd und dae Pentoxya miteinan&er in ein en bestimra- 
ten Molvertialtnis kombiniert sind 9 dann konnen Bie sis einzige 
Komponente Gixgesehen >zerden f die eieh dnrch A^KOg darstel- 
len laBt, ^orin m einen der Werte 0,25 r 0^5 r 0 F 75, 1.j00. s 1 F 25 
und 1 r 50 anneliraen kaniic Deshalb vird gemafl der Erf indung auch 
eine piesoelektrische Iteramische Zusammensetzung des - tez^Siren 
Systems vorgeschlagen* welche im ^esentliclien aus folgendem 
bestehts 30-60 Mol-£ Bleititanat (PbTiO^)* 25-65 Mol-% Blei- 
zirkonat (PbZrO-) und 1«*30 Mcl-5* einer Komponente der Pormel 
A m M0 2 5-Hn* woriji A 5 M und m die oben angejgebeneii Bedeutuiigen 
besitsen e ... .. ... 

. ... • 

Tit an ( Ti ) iiad/ Oder Zjxkon ( Zr ) kSimen teilvei se durch Sinn • 
(Sn) ersetr/fc verderio 
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Die Erfindung vird nun arhand der beip:efugtei;. ZeiobxLungoii 
naher erlautert. 

In den Zeichnungan zeigen: 

Tig., 1 eine graph Lsche Darctelluns, in der veruchiedene 
physikalische Eigenschaften gegen die ftenge einer 
Kornponente einer erf indungsgeinlLBen piezoelektriechcn 
keramischen Zusammensotzung des quaternaren Systems 
sv f get rage n Bind; 

Pig, 2 eine graphische Darstellung de3 quantitativen Zusara- 
menhange zwischen einer der Hauptkomponenten und der 
gleichen Kornponente wie in Tig. 1 einer erf indungsge- 
m&Ben quaternaren ZusammenBetzunjrr, die einen roaximalen 
planaren Kupplungskoeff izienten ergibt; und 

Figc 3 ein dreieckigee Zusammensetzung8diagrainm von erfin- 
dtmgegem&B verwendeten Materialien G 

Elektromechanische tJbertrager 0 bei denen piezoelektrische 
keramisch© Zusacsneneetzungen verwendet werden p Bind in der 
Technik (sovohl ihr Bau als auch ihre tfirkungsweise) bekannt 
und bilden keinen Teil der Erfindungo Deshalb brauchen sie 
nicht beechriefcen werden 0 

Die herkttmmlichen MehrkomponentensyBteme von piezoelektrischen 
keramischen Zue?rjnenset2ungen t wie eie oben beechrieben \rardcn r 
setzen sich alle aus Komponenten mit der gleichen krietallo- 
graphiechen Strulctur zusammeno Die vorliegende Erfindung be- 
ruht dagegen auf der Feststellung 9 dnfi die Kombination uus 
Blei-Zirkonat-Titanat (PbZrO^-rbTiO^) der Perovskitstruktnr 
und aus ein oder z^ei Koaponenten p die eine andere kristrdlo- 
graphieche Strcktur beeitzen* zu einer Verbeoserung des 
elektromechanifcchen oder planaren Kupplungskoeff izienten imd 
zu einer Wrbersorung der Dielektrizj tatskonatante fiihrt. 
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Die erf iiidimgsjemaflen piezoelektpischen koram: : .sahen Zusam- 
ine no a tsungcn irat^rseheiden sich in ihrjr - 2nisarunense bzuug 
v/esentlieh von den herkoiimilichen und lausen 3ich durch die 
folgende Formel, darstellen: 

aPbTiO^ + bPbZr0 3 + cAO + dM 2 0 5 (1) 

worin A mindestens ein zneivertiges Element aus der Gruppe 
zueivrertiges Blei (Pb 11 ), Calcium (Ca 11 ), strontium (Sp 11 ), 
Barium (Ba**) und Cadmium (Cd**) darstellt, M mindestene 
ein funfwertigee Element aus der Gruppe fiinfwertiges Niob 
(Kb 7 ), Tantal (Ta V ), Antimon (3b V ) und Wismubh (Bi V ) dar- 
stellt und 0 in den Auadriicken AO und MgO^ Sauerstoff dar- 
atellt. In der obigen ^ormel (t) bezeichnen die Koeffizlen- 
ten a y b P e und d die Molprozente der Komponent an, die in 
einer feston Losung vorliegen* a liegt zwlschen 30 und 60^ 
■jnd b liegt zwischen 40 und 70$, wobei a + b ~ 1 eingehal- 
ten wird, 10ie Kbef fizienten c und d liagen in dem Bereich 
von 1~30?6 bz*r„ 1-1 5#, bezogen buS die gesamten i-lole aus 
Bleititanat und Bleisixkonat * 

Wenn Blei (Pb) und ?fiob (Nb) als Elemente A bzw, M ausge- 
wahlx werden, dann kaiin die Formel (1) wie folgt geschrie- 
ben werden: 

aPbTi0 5 + bPbZrO^ + cPbO + dNb ? 0 5 ( V ) 

Das heiQt also* die durch die Formel (I s )- ausgedrxickten 
Zuspjranensetzungen enthalten zusatzlich zu den Hauptkomponen- 
ten Blei hit anat (Pbi'iO^) und Bleizirkonat (PbZrO^) Bleioxyd 
(PbO) \w& Niobpentoxyd (Nb 2 0^).. Die Hauptkomponenten, Blei- 
titanat und Bleizirkonat f beeitzen die Perovskltstruktur^ 
wahrend Bleioxyd und Niobpentoxyd eine andere kristallogra- 
phieche 3cruktur beeitzen als die Hauptkoniponenten Bleitita- 
nat und Bleizirkonat o 
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ivenn Bleimonoxyd (PbO) imd Niotpoutoxyd . ) in einera 

bestimmten Mol^erhaltnie zucinander kombiniert warden > dann 
kbrinen die beiden Komponenten als eine Koraponente ango3ehen 
werden, die slch durch die Forrael Pb NbCV, _ 4 ausdrlicken 
lUflt, worin m einen der Werte 0,25, O,50,'O 75, '» rOO, i ; 2 f j 
und 1,50 besitzt. Wenn man beispielsvelse fiir m ^ 0 r 5 an- 
nimmto daan ergibt sich Blelmetaniobat , Pbg ^SbO^ Oder 
FoNb^Og, welcbe3 die Wolframbronaeetruktur basitzt, und >*9nn 
©an beiaplelsweiee m - 1 ,0 ann j mrat .. dann er^xbt sich Blai- 
pyroniobat Pb 2 Nb 2 0^ oder PbNbO^ ^, welchus di^ Pyrochlor- 
struktur beBitzt* Diese MatericJLien oind aelbst alB Ferro- 
elektrische Mafcerialien bekannt und beisplelswei&e in 
R„S 0 Roth "Phase Equilibrium Relations in the Binary System 
Lead oxid©-Niobium pentoxide" „ Journal of Research of 
National Bureau of iitandards, Hand 62, Seite 27 ( i 959 ) ue- 
echriebeno 

Unter diosen Umst&nden kann die Formol ( 1 ) in die f olgeude 
Formel 

a'PbTiO^ + b'PbZr0 3 •:- c'Pt^NbOg ^ (2) 

Uberfiihrt werden, worin a\ b 1 und c* die Molprczente der 
einzelnen Komponenten beaeichnen und m &'?n oben beechriebenen 
Wert besitzt o Die durch die Formel (2) ausgedriickten Zusarnmen- 
setaungen slnd naturlich spezielle Forraen der erf ±ndung3ge- 
maflen ZueammenBetzungen ^ In onderen borfcsn heiOt das, daB 
die Auflf uhrungeform der erf indungsgemaBen Zusnmmeneetzung, 
dio dureh die Formel (2) ausgedrlickt wird $ aus einem binai'sn 
Syotem Bl Q it it an n t -Ble Iz lrkon at mit der Perovakitstruktur 
besteht, dem eine dritte Komponente aus flleioxyd-B.lelpentoxyd 
mit der tfolframbronz^ oder Pyrochlorstru)ctur zugesetzt worden 
ietp so dai3 eine ternare Zueammensetzung in einer festen 
LBsung ntstehto 
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Es vrurde gefundexu dafi die piazoelektrischen ZuBainma n set sun- 
gen dee ternferen oysteiae, die in wesentlichon aus 30-60 
Mol-/* Uleititanat (PbTiOj) 25-65 Mol-# Bleizirkonat (PbZr0 3 > 
und einer Komponente der Fox-ma X Pb m Nb0 2 cj +m * worin 

m einen der Werte 0,25, 0 P §0, 0,75, 1,00, 1,25 und 1,50 
beeitzt, wobei die drei Komponenten in eine feste LBsung 
UberfUhrt Bind; unertrartet verbesBerte physikaliech© Eigen- 
schaften, wie z 9 B 9 die PXanarkupplung k p und die dielektri- 
sche Konstante £ , beai1;zenD 

Eb wurde aueh gefunden, dafl zweiwertiges Blel (Pb ), wel- 
ches einen Teil dee dritten Ausdruoks In der I'ormel (2) bil- 
det, vollstandlg oder teilweise durch zweiwertiges Calcium 
( Ca 11 ) , Strontium ( Sr 11 ) , Barium (Ba 11 ) und/oder Cadmium 
(Cd 11 ) ersetzt werden kann, -welche 4m weeentlichen alle 
einen ahnlichen Ionenradius wie zweiuertigeB Blei besitzen. 
In ohnlicher tfeioe kann fUnfwertiges Niob (Hb ) vollstandig 
Oder tailweiee durch ftinfwertiges Tantal (3!a ) f AntiBon 
(Sb V ) und /oder Wj.srouth (Bi 7 ) ersetzt werden. Es wurde wei- 
ter gefunden, dafi Titan (Ti) und/oder Zirkon (Zr) teilweise 
durch Zinn (Sb) ersetzt worden kSnnen, 

Deshalb kOnnen die ZusansaenBetzungen des ternaren Systems 
gemafl des* Erfindung durch die folgende Formel ausgedrlickt 
trerd&as 

a'PbTi0 5 + b'PbZr0 3 + o'V^oS+m (2 ' } 

worin A, W und 0 im dritten Ausdruok das gleiche bedeuten 
wie isn dritten und viertea Ausdruck der Formel ( 1 ) , m einen 
der Werte 0,25, 0,50 p 0,75, 1 v 00 0 1,25 und 1,50 beaitzt 
und die Xoeff izienten a v „ V und c» 30=60 Mol-55, 25-65 Mol~£ 
bawo 1=30 Hol-5» bedeuten., 



r 
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In den oben erwfihnten f erroelektrischen Materialien, welche 
die Wolframbronze- oder Pyrochlorstruktur besitzen, komien 
fUnfVertiges Tantal, Antimon oder dgl* funfwertiges Hiob er- 
setzem Solche eubqtituierte f erroelektrische I-iaterialien 
Bind ebenfalls allgemein bekannto Weiterhin ist es allgemein 
bekannt, dafl fiinfwertiges Niob, Tantal, Antimon usw 0 Jewells 
als Zusats in piezoelektriechen keramischen Zusammensetzungen 
verwendet uerden kiJnnen, die aus dem binaren System Bleisir- 
konat-Bleititanat besteheno Eb sollte darauf hingewiesen wer- 
den^ dafl die erf indungegemSLBen Zusammensetzungen des ternaren 
Systems sich von jenen Zusammensetzungen stark unterscheiden, 
die aus dem blaSren System Bleizirkonat-Bleititanat bestehen 
wifi denen fiinfwertiges N±ob p Tantal 9 Antimon oder dgl c zuge- 
aetzt worden isto 

In den obigen Zusammensetzungen des ternSren Systems r die 
oben beschrieben wurden p ist das Verhaltnis von AO zu M^O,-. 
welche die teraare Komponente A ffl M 2 0 2 ^ bilden* gewissen 
Beschrankungen unterworfen, Es wurde Jedoch gefunden r dafl 
AO und M 2 0(- in zufriedenstellender Weise in jedem gevriinschten 
VerhEJLtnie innerhalb gev7isser Grenzwerte kombiniert werden 
ktanen., Dies ergibt die Zusammensetzungen des quaterniiren 
Systems, wie sie durch die allgemeine Formel (1) ausgedriickt 
verdeno 

Die erfindnngsgem&flen Zusammensetzungen konnen durch die ver~ 
schiedenen keramischen Verfahren hergestellt werden, die in 
der Technik an sich bekonnt sind* tfenn Blei (Pb) und Niob 
(Kb) bsispielsweise als Element© A und i-l, die in den Formeln 
(1) Oder (2 f ) angegeben sind, ausgewfihlt werden, dann besteht 
ein bevorzugtes Verfahren darin, Bleioxyd (PbO), Niobpent- 
oxyd (^0 5 )^ Titendioxyd (Ti0 2 ) und Zirkondioxyd (Zr0 2 ), 
alle in einem verhaltnism&Big hohen Reinheitsgrad (beispiels- 
^reiBe chemisch rein) in den richtigen Verhaltnissen zu ver- 
einigeno Die Ausgangsmaterialien werden innig in einer klei- 
nen Kugelmuhle 1 bis 1,5 Stunden gemiechtc Dann wird dss 
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resultierende Geralsch in einem geeigneten Ofen, wie 2oB 0 
in einem Barch-Cfen b«Ji einer Temperatur von 88O~S90°C cal- 
einiert, worauf dann die Caicinierungs temperatur noch 1 Stun- 
de aufrechterhalten wirdo Das calcinierte Material wird in 
einer kleinen Kugelmiihle ungefahr 1 Stunde fein pulverisiert 
und hierauf wird das fein pulverisierte Material nit irgend- 
einem geeigneten Binder gemischt, vie z*B 0 mit einer 7#igen 
Polyvinylalkohollosung in einer Menge von annahernd 8% 9 be- 
aogen auf das Gewicht des pulverisiert en Materials « Das re- 
sult ierende Gemisch kann in einer geeigneten Form unter einem 
Druck von 24CO kg/cm in die gevrtinschte Form gepreBt werden* 
Die hergeatellten Rorper verden in einem geeigneten Ofen ff 
wie ZcBo in einem Barch-Ofen bei einer Temperatur von 
1 200-1 5O0°C ( entsprechend der jeweiligen Zusammensetzung) 
gesintert und dann ungef&hr 1/2-2 Stunden auf die Sinter- 
temperatur gehalten* 

Urn zu verhindern, dafl das in den Ausgangsmaterialien anwesen- 
de Blei entvreder bei der Calcinlerung Oder bei der Sinterung 
verdampft, wird es bevorzugt, das Material in einem Schmelz- 
tiegel aus ge3interter Magnesia hoher Reinheit zu behandeln, 
und insbesondere wird e3 bevorzugt, das Sintera in einer 
Atmosphare auszufiihren, die eine ausreichende Henge Bleidampf 
(Pb) entbalto Durch chemische Analyse wurde f estgestellt r 
dafl die durch diese KaSnahme erhaltenen Produkte in wesentli- 
chen kein Blei verloren haben 0 

Um die Brauchbarkeit der Erfindung zu demonstrieren, wurde 
das obige Verfahren dazu verwendet* scheibenf ormige kerami- 
sche Xorper mit einem Durchmesser von 21-21 P 7 am? je nach 
Zusammensetzung, und einer Dicke von 2 mm herzustellen* Hine 
SUberf arbe mirde auf die gegenuberliegenden Hauptflfichen 
eines jeden keramischen KSrpers aufgetragen und bei 700°C 
gebrannt, um die entsprechenden Klektroden auf den gegeniiber- 
liegenden Oberfl&chen auezubilden 0 Zwar kBan n die kerami- 
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schen EBrper elektvostatisch in jeder gewunschben Weiee 
polarisiert werden, aber zweckmSfiigerweise werden sie auf- 
einanderfolgenden elektrostatischen Polarisationen in drei 
gesonderten BehSltern, die mit 3ilikon61 geflillt sind, bei 
verschledenen Temperaturen unterworfen, wobei zunSchet die 
Polarisation im ersten BehSlter 5 Mnuten bei 200°C ff dann 
im z^reiten Behfilter 5 Minuten bei 1O0°C und schliefilich im 
dritten Behalter 5 Minuten bei Raumtemperatur durchgef ilhrt 
wild und wobei die keramisclien Korper immer in etnem ■ : • 
polarisierenden elektrischen Feld von 25 KV/cm gehalten wer« 
den. 3 omit dauert die PolariBationszeit insgesamt 15 Minuten, 
Diese MaBnahme dient daau^ die Zeit zu verringem, wShrend 
der der keramische Korper fortlaufend im elektrischen Paid 
gehalten vxird, wiihrend Beine Temperatur vom hohen Wert auf 
Raumtemperatur sinkto Zus&tzlich wurde gefunden, dafl bei 
jeweils drei keramieehen KQrpera* die eine identische Zusam- 
mensetzung besafien und elektrostatisch in der obigen Weise 
polarisiert worden waren, die wie in der Folge gemessenen 
GrSflQn der physikalischen Konstanten sich nur urn hochstens 
5£ unter©chieden 0 

Die dielektrische Konstante £ eines jeden keramischen Kbrpers 
P wurde aus seiner Kapazit&t bestimmt, die unter Verwendung 

des allgemein bekannten Brtickenverf ahrens gemessen wurde * 

Zur Bestimmung des planaren Kupplungskoef fizienten k p eines 
jeden Korpere wurde die Konstantspannungsmethode, die in 
der Technik allgemein bekannt let* verwendetp urn die Reeo- 
nanzfrequenz f R und die Antiresonanzfrequenz f A zu bestim- 
men* Dann wurde die planare Kupplung kp in radialer Rich- 
tung der Scheibe aus der folgenden Gleichung errechnet 
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worin p den folfienden Ausdruck bedeutet: 

2(1 +g E ) 

Belspiele von piezoelektrisctien keramischen ZusaxnmenBetsungen 
gemfiB der Erf indung mit ihren verBchiedenen physikaliBchen 
Eigenschaften sind in den folgenden Tabellen I und II ange- 
geben. In Tabelle I Bind die vier Komponenten PbTiO^, 
PbZrO^, AO und 1^0^ in Mol und die Calciniertfngs- und Sinte- 
rungs temper a turen in °C angogeben^ Tabelle II zeigt die 
Dichten in g/cm 5 , die DielektrizitatBkonatenten £ b ^ d 
£ a vor bzWo nach der elektroBtatlschen Pol^i-isfrtion, t m> 
planaren Kupplungskoeff izienten k p und den mecliajiiBchen 
Q oder. Alle aufgefiihrten Beispiele wrden gem&& der Er- 
f indung, vie oben beachrieben, durchgefUhrt , wobei von den 
entsprechenden Rohxnaterialien ausgegangen wurde und die Di- 
elektrizitatskonstanten vor und nach der elektrostatiBchen 
Polarisation der Probe und der planare Kupplungskoeffizient 
k in der oben beschriebenen Weise gemeBBen wden. 
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TabellQ II 



Physikalische Eigenschaften 



Grttppe 
Mr, 


Bei~ 
spiel 

Mr, 


Dichte 
g/cm5 


Dielekrizi- 
tatskonet an- 
te 


planare 
Kupplung 


xnechani— 
sche 

Kupplung 








vor filer 
Biarlsa- 
tion £ b 


nach der 
Polarisa- 
tion F 

a 






I 


1 
2 


7,6 
7,6 
7,6 


1020 
1100 
1230 


910 
1320 
1480 


0,525 
0,540 

0.515 


43 
41 
39 


II 


4 

5 i 
6 


7,7 
7,7 
7,7 


1420 
1540 
1460 


1430 
2090 
1870 


0,605 
0,635 
0,560 


90 
82 
84 


III 


7 
8 
9 


7,6 
7,6 
7,6 


1100 
1850 
1760 


1040 
2280 
2020 


0,550 
O r 630 
0,570 


106 
82 
94 


IV 


10 
11 
12 


7,7 
7,7 
7,7 


1410 
1550 
1400 


1530 
2410 
2130 


0.580 
0,660 
0,635 


66 

75 
81 


V 


13 
14 
15 


7,7 
7,8 
7,7 


1360 
1490 
1490 


1160 
1770 
1970 


0,585 
0,640 
0,635 


92 
71 
76 


VI 


16 

17 
18 


7,7 
7,8 
7,8 


1310 

1280 
J 450 


1230 
1790 
1370 


0,560 
0 V 600 
0,500 


96 
100 
142 


VII 


19 
20 
21 


7,8 
7,8 
7,3 


1060 

1230 
10*0 


935 
1470 
1050 


0,540 

0,545 ! 
0,540 


93 
96 
120 


VIII 


22 
23 
24 


7,6 
7,6 
7,6 


1020 
1050 
940 


960 
1310 
1000 


0,345 
0 5 380 
0 P 360 


158 
120 
115 


IX 


25 
26 

27 | 


7,5 
7,6 
7,4 


1180 

1310 
1240 


1120 
1420 
1440 


0 P 435 
0.470 | 
0U40 


123 
111 
120 


I 


28 

29 
30 


7,5 
7,5 
7,5 


1160 
1320 
1250 


1160 
1670 
1470 


0,440 
0,505 
0,455 


100 
88 
106 


XI 


31 
32 
33 


7,8 
7,8 
7,8 


1550 
1530 
1480 


1740 
1930 
1770 


0,575 
0*585 
0,550 


82 
84 
95 
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XII 


34 


7,4 


945 




830 




0,275 


-1 — 

144 




.3!? 


it 5 


1 040 


1020 


0, 350 


102 












1 230 


0, 320 


110 




TTTT 


37 


7 f 5 


1740 


1650 


0,440 


114 




38 


7,5 


{810 


2580 


O, 545 


88 








7, 5 


1 850 


2380 


0,510 


121 




A IV 


40 


7,4 


3200 


3140 


0,560 


79 




A 4 

41 


7,3 


3050 


3500 


0,590 


85 






42 


7,3 


2660 


2940 


0,550 


159 




JLV 


43 


7,2 


1850 


2450 


0,540 


73 




44 


7,4 


1850 


2680 


0,580 


63 






45 


7,3 


2240 


3250 


0,545 


77 






46 


7,1 


3670 


3950 


0,190 


- 




XVI 


47 


7,1 


3370 


3460 


0,220 


— 






48 


7,2 


2800 


2790 


0,320 


91 






49 


7,6 


1300 


1250 


0,500 


110 




XVII 


50 


7,6 


1 530 


1660 


0,545 


90 






51 


7,5 


1640 


2450 


0,560 


80 






52 


7,6 


2980 


2940 


0,600 


90 




XVIII 


53 


7,6 


2320 


3150 


0,630 


80 






54 


7,6 


1970 


2450 


0,570 j 


105 




XIX 


55 


7,5 


- 


2500 


0,230 


— 




56 


7,5 


— 


2940 


0,310 


59 






57 


7,3 




2460 


0,350 


70 




XX 


58 


7,7 


2020 


2190 


0,470 


79 




59 


7,7 


2050 


2770 


0,510 


71 








*7 *7 
f , i 








92 






61 


7,8 


2780 


2670 


O, 180 






XXI 


62 


7,8 


2800 


2820 


0,220 








63 


7,8 


2530 


2680 


0,280 








64 


7,6 


1150 


1000 


0,460 


113 




xui 


65 


7,7 


1190 


1300 


0.500 


108 






66 


7,7' 


997 


1020 


Oi440 


130 
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In den obigen i fib ell en I und II ist die Gruppe I nur fur 
Vergleichszwecke beigeftigt und entspricht im wesentlichen 
den herkommlichen Zusamiaansetzungen des binaren Systems 
aus Bleizirkonat-Bleititanat, dem Niobpentoxyd (iTbgO^) als 
Zusatz zugegeben worden ist* Die ubrigen Gruppen stellen 
speziell© Zusananensetzungen gemafl der Erf indung dar 0 Aus 
Tabelle II ist ersichtlich, dafi die erf indungsgemafien Zusam- 
mensetzungen einen wesentlich verbesserten planar en Kupp- 
lungskoef fizient en und eine wesentlich verbesserte Dielektri- . 
zitatskonstante gegenuber denjenigen der Gruppe I aufvriesen* 

d 

Insbesondere ist ersichtlich s Die Vergleichszusammensetzun- 
gen der Gruppe I enthielten 0,055 Wol Nb 2 0 5 bei verschiedenen 
Anteilen PbTiO^ und PbZrO^? wobei die gesamte Molzahl auf 
1 gehalten wurde 0 In Gruppe I ergaben 0,41 Grammatome Titan 
(Ti) einen maximalen planaren Kupplungskoef fizienten* Die 
Beispiele 1 und 3 erlautern die Zusammenaetzungen und die 
physikalischen Sonstanten auf beiden Seiten dieser Zusaimnen- 
setzung* welche den Maximalwert fiir den planaren Kupplungs- 
koeffizienten k ergibto 

Die Zusammensetzungen der Gruppe II entMelten 0,055 Hoi ^2^5 
und 0,03 Mol PbO gemeinsam mit verschiedenen Verhaltnissen , 
PbTiO^ und PbZrO^, wobei die gesamte Molzahl auf 1 gehalten * 
vuLrde* Der planare Kupplungskoef fizient hatte einen maxiiaalen 
k p -Wert iron 0,635 bei 0,43 g Atome Tltano Die Proben der 
Gruppe II besafien sowohl einen hSheren planaren Kupplungs- 
koeffizienten als auch eine hohere Dielektrizitatskonstante 
als diejenigen der Gruppe lo 

Die Gruppe III unterschied sich stark von der Gruppe II, 
insof era, als die Proben der Gruppe III PbO in einer Me age 
von 0,055 fcol und nicht in einer Menge von 0^030 Mol ent- 
hielten* Die Gruppe III besa!3 einen nahezu gleichen planaren 
Kupplungskoef fizienten wie die Gruppe II, aber die Dielektri- 
zitatskonstante £L war etwas hbher als bei Gruppe II u 
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In Gruppe IV ist zu sehen, dafl Beispiel 11 einen maximalen 
planaren Kupplungskoeff izienten k p und eine maxiraale Dielek- 
trizitatskonstante £ a innerhalb der Gruppen I bis VII bee 
aafl. Die PbO- und ffbgO^Komponenten kbnnen durch Pb Q 
m>0 3 P 25 au s««drUckt werden, entsprechend m - 0,75 im'dritten 
Auadruck der Formal (2) n D as heiflt, beide Komponenten kbnnen 
alB Kombination in einem Molverhaltnls von 3:2 betrachtet 
werden, eo dafl eine einzige Komponente entsteht. Deshalb ent- 
apricht die Gruppe IV der Zusammensetzung des ternaren 
Systems gemafl der Erflndung., 

In ahnlicher Weise ©nthalt Gruppe V die ternare Komponente 
PbHb °3,5 ° der rb 2 Fb 2°7 der Pyrochlorstrukturp welche man 
sich aus PbO und Nb 2 0 5 in den angegebenen Molverhaltniseen 
gebildet denken kann. Gruppe V wurde bei 1260°C S esintert, 
ein Wert, der 20°C unterhalb der Sintertemperatur von Gruppe 
I liegt. Die Sintertemperatur bei Gruppe V I yjj vaT 
weit geringer als diejenlge bei Gruppe V a 

In den Gruppen XIII bi B XXI entBtand die AO-Komponente aus 
dem entsprechend en Carbonat, wahrend in Gruppe XXII Zinntri- 
oxyd als eines der Ausgangsmaterialien verwendet wurde. 

In Pigo 1 ist der Zusammenhang zwischen dem Molgehalt an 
Bleioxyd (PbO) des dritten Auedrucka in der Pormel (l«) 
(Abscises) und dem maximal en Wert des planaren Kupplunge- 
koeffizienten p der bei den Proben der Gruppe I bis VII 
gemessen wurde, und der entsprechenden Dielektrizitatskon- 
stante £ & (Ordinate) gezeigt. Die Versuche wurden mit 
einem Molekularanteil an Niobpentoxyd (Nb^) durchgef uhrt , 
welcher auf 0,055 gehalten ^urde 0 B a ist hervorzufaeben, dafl 
der planare Kupplungskoef fizient k p seinen Ilaximalwert bei 
ungefahr 0,09 Uol PbO beaitzt und dafl eine ahnliche Neigung 
bestehtp dafl sich die Dielektrizitatskonstante £ mit der 
Menge des PbO veranderto £s wlrd auch darauf hlnge*iesen, 
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daI3 eine Anderung der Menge des Nb 2 9 5 zu einer VerSnderung 
der in Figo 1 gezeigten Kurve ftthrto 

Figo 2 zeigt weitere Resultate der oben beschriebenen Experi- 
menteo FUr die Zusamnensetzung einer. jeden Gruppe, die den 
Haximalwert fiir den planaren Kupplungskoeff izienten k^ er- 
gibt, ist die Holzahl dee PbO (Abscisse) gegen die Molzahl 
des PbTiO^ (Ordinate) aufgetragen* Aus Fig* 2 ist ersicht- 
lichp da£ die beiden Komponenten beztiglich der Menge in einem 
im wesentlichen geradlinigen Zusammenhang steheno Dies be- 
deutetp daQ zur Erzielung eines maximal en planaren Kupplungs- 
koeff izienten eine Veranderung der Molzahlen der Bleiatome d 
durch eine entsprechende VerSnderung der Molzahlen der Titan- 
atome begleitet iBto 

Zwar Bind die Figuren 1 und 2 anhand von Blei bzu* Titan 
erl&utertp aber es wird darauf hingewiesen P dafi das gleiche 
fiir die aquivalenten Elemente D wie 2 0 B 0 Calcium und Tantalp 
gilto 

Wie in Fig c 3 gezeigt, bestehen die piezoelektrischen kerami- 

schen Zusanmensetzungen des ternSren Systems geaSB der Erf in- 

dung im wesentlichen aus einem Material,? das aus der schraf- 

fierten Flache E F G H I J ausgewahlt iBto In der schraffler- (j 

ten Flacbe besitzen die Zusanmensetzungen 9 die auf der Linie 

e f liegen p das heiBt, dafl sie DO Hol-£ ^m^^^m °^ eT 

ein Equivalent davon enthalten, sowohl einen besonders hohen 

planaren Kupplungekoef fizienten k^ als audi eine besonders 

liobe DielektrizitStskonstante 6^* 

Es wird. bevorzugt, <ia0 die vorliegenden Zusaisnensetsungen 
des tern&ren Systems im wesentlichen aus 30-50$ Bleititanat 
(PbTi0 5 ) p 40-60 Mol-% Bleizirkonat (PbZrO^) und 5-15 Mol-5& 
einer tertiaren Komponente der Fowael A a K0 2 bestehen, 
xforia A, M p 0 und m die oben beschriebenen Bedeutungen be- 
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sitzen 0 Eb wird auch bevorzugt, dafl die Zusammensetzungen 
dee quaterntiren Systems gemafl der Erfindung im wesentlichen 
aus 40-60 Mql-# Bleititanat (PbTiO-), 50-60 Nol-?fe Blelzir- 
konat, 2,5-20 Mol-# einer dritten Komponente (A m 0) und 
2,5-10 Mol-# einer vierten Komponente U'1,0 ) bestehen* 
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Patent a nspruchg. 



1 o Piezoelektrische keramische Zusammensetzung* dadurch 
gekennzeicfcinet 9 daG sie axis einem quaternaren 
System in Form einer f esten Losung besteht und im wesentlichen 
die folgende allgemeine Formel 

aPbTiOj + bPbZr0 5 + cAO + dMgOg 

aufweistp worin A iaindestens ein zweiwertiges Element aus der 
Oruppe zweiwertiges Blei (Fb 11 ), Calcium (Ca 11 ), Strontium 
(Sr 11 ), Barium (3a 11 ) und Cadmium (Cd 11 ) bedeutet, H minde- 
stena ein rfunfwrtiges Element aus der Grappa ftinftoertiges 
Niob (Kb V )„ Tantal (Ta V ) r Antimon (3b V ) und Wismuth (Bi V ) 
bedeutet, O im dritten und vierten Ausdruck Sauerstoff be- 
deutet, die Koeff izienten a p b, c und d 30-60 Nol-£, 4Q-70 
Mol-£, 1-30 Mol-% bzwo 1-15 Mol-SS bedeuten, wobei a + b « 100$ 
eingehalten wird c 

2„ Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n — 
zeich.net r dafl die Koeff izienten a, b, c und d im 
Bereich von 40-50 Hol-£, 50-60 Hol-Jt p 2 p 5-20 Mol-# bzw* 
2 , 5-10 Hol-% liegeno 

3o Piezoelektrische keramische Zus a mmens e t zung p dadurch 
gekennzeichnet , dafi sie aus einem ternaren 
System in Form einer fe3ten Losung besteht und im wesentli- 
chen die Zusammensetzung der folgenden allgemelnen Formel 

aPbTiO- + bPbZrO- + cA M0 o c ^ 

auf«reist t worin A mindestens ein zweiwertigea Element aus der 
Gruppe sweiwertiges Blei (Pb 11 ), Calcium (Ca 11 )* Strontium 
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(3r ), Barium (Ba ) und Cadmium (Cd ) bedeutet, M min- 
destens ein funfwertiges Element aua der Gruppe funfwerti- 
gee^iob (Nb V ), Tantal (Ta V ), Antimon (Sb V ) und Wisnruth 
(Bi ) bedeutet, m einen Wert von 0,25, 0,50, 0>75. 1 ,00„ 
1,25 Oder 1,50 besitzt und die Koef f izienten a, b und c 
30-60 Mol-*, 25-65 Mol-*» bzv. 1-30 Mol-% bedeuten* 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , dafl die Koeffizienten a, b und c 30-50 
Mol-*, 40-60 Mol~# bzw. 3-30 Mol-# bedeuten, 

5. Zu8ammenBetzung nach Anspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl mindestens einea der Eleraente Titan 
(Ti) und Zirkon (Zr) teilweise durch Zinn (3n) ersetzt 
ist , 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, dafl mindestens eines der Elemente Titan 
(Ti) und Zirkon (Zr) teilweise durch Zinn (Sn) ersetzt ist„ 
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Fig.1 



o 



CO 



.50 



aPbTi03 * bPbZ r 0 3 * cPbO * d N b2 O5 
a*b =1 




I l I I L 



2500 
2300 * 
2100 a> 
1900 = 
1700 V, 
1500 J 
- 1300 ^ 
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Fig. 2 




0 2.5 5J0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.0 
Mol-%, Pb0(x10" 2 ) 
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Fig. 3 



Am MO 2 5 . m 

A = Pb.Co.Sr.Boor Cd 
M = Nd.Sb or Bi 

m = 0.25, 0.50. 0.75, 10.0. 125 or 150 
A 




90 80 70 60 50 L0 G 30 20 10 
PbTi03 b ' PbZr03 
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